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Este invento se refiere a la esterifice-
cién de Acidos carbox{licos arométicos con alcoholes
alifdticos primarios y més particularmente, & uh miem~
bro catzli{tico para esta reaccién.

Los ésteres de los aleoholes alifdticos
¥ los dcidos carbox{licos arométicos se emplean smplia~
mente en la industrie, perticularmente como plastifi-
cantes. La velocidad de reaccidn de estas materies es
usualmente muy lenta y se han utilizado catalizadores
pere aumentar la velocidad de reaccidn, ILos catalizado-
res més cominmente empleados tales como el sulfato de
aluminio y el 4ecido sulfirico tienen un serio inconve=-
niente, porque la formacidn de éter = partir del alco-
hol produce una apreciable cantidad de subproducto in-
deseado. ‘

Los dsteres metf{lico y etflico de los
deidos carbox{licos arométicos son materias comercia-
les bien conocidas. En la preparacién de estos &steres
la velocidad de reaccién es indeseablemente lente, par~
ticularmente cuando no se utiliza ningdn catalizador
en el procedimiento, Incluso habiendo catalizador pre-
sente en la zona de esterificacidn se necesitan tiem=-
pos de esterificacidn prolongedos y actualmente la ope-
racién continua es verdaderamente impracticabls.

Mediante el procedimiento del presente in-
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vento se preparan los dsteres de dcidos carboxilicos
aromdticos o sus anhfdridos y metanol o etanol en pre-
sencia, en calidad de catzlizador, de un dater del ti-
po que se prepare en el procedimiento.

Cuando un dcido carbox{lico aromético y
metanol o etanol se ponen en contacto a una temperatu-
re sustancislmente superior & la temperaturz critica
del alecohol, la veloecidad de reaccidn del dcido y el
alcohol es muy lenta, incluso cuando se utiliza un ca-
talizador. Inecluso a2 temperaturas elevadas del orden
de 32500, el tiempo para alcanzar aproximademente la
conversidn de equilibrio de los grupos carboxilos es
impracticablemente largo para operaciones continuas,
Se ha descublerto shora que la velocidad de reaccidn
puede acelerarse, cuando se trabaja sustancialmente
por encima de la temperatura critica del aleohol, po-
niendo en contacto el 4dcido y el alcohol en presencia
de éster afiadido del tipo que se produce por los reac-
cionantes definidos. Se obtiene una mejora importante
en la velocidad de reaccién teniendo presente aproxi-
madamente 10 partes en peso de éster afiadido por cada
100 partes en peso de dcido cargado en la zona de reag
eidn. A una temperatura, presién y proporcidn de deido
¥y alcohol dadas, la velocidad de reacciédn aumenta brus-

c2 y enormemente por la presencia de una cantidad par-
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ticular de éster; en general no es necesario emplear
més de aproximadamente 50 pertes en peso de §ster afia-
dido por cada 100 partes de 4cido cargado.

Los alcoholes particularmente beneficia-
dos por el uso del miembro catalftico de éster afiadido
son el metanol y el etanol. las temperaturas criticas
del metanol y el etanol son 2402C y 243,12C, respecti-
vamente.

El procedimiento puede emplear todos los
dcidos carboxflicos arométicos o sus anhidridos. Son
ejemplos de 4cidos carbox{licos erométicos adecuados:
benzoico, toldico, ftdlico, anhfdrido ftdlico, isofté-
lico, tereftdlico, trimésico, trimelitico, anhf{drido
trimeli{tico, semimel{tico, anh{drido semimel{tico, pre-

nitico, melitico, naftoico, anhidrido naftdlico, difé-

nico, anhfdrido difénico. El catalizador del presente
invento es particularmente adecuado para hacer reaccio-
nar écidos ftdlicos con metanol.

Tedricamente sdlo se necesita 1 mol de
alcohol por cada wmol de grupos carboxilos a esterifi-
car; sin embargo, el grado de conversidn y la veloci-
dad de conversién se mejoran por la presencia de alco-
nol en exceso en la zona de reaccién, En genersl, es-
tén presentes en la zona de reaccidn entre aproximada-

mente 2 y 30 moles de alcohol por cada mol de grupos
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carboxilos que se esterifican.

En el ceso de la esterificacidn de dcido
tereftdlico con metanol, el decido tereftdlico y el meta
nol se cargan preferiblemente en la zona de reaccién
en una proporeidén en peso de metanol a deido, comprendi-
da entre sproxiredemente 2 y 5; ésto corresponde & en-
tre 10 y 26 moles de metzanol por cada mol de dcido te-
reftélico cargedo.,

Los ésteres sfiadidos a la zona de reaccidn
de esterificacidn contienen preferiblemente el mismo ti=-
po de ndcleo 4cido que el dcido reaccionante cargado al
procedimiento y el mismo tipo de grupo alcohilo que el
aleohol reaccionante cargado al procedimiento. Para
aclarar la cuestidn: cuando se hace reaccionar etanol y
dcido benzoico, el éster es preferiblemente benzoato de
etilo; cuando se hace reaccionar metanol y 4dcido teref-
t4lico, el éster es preferiblemente tereftalato de me-
tilo. Cuando el 4cido reaccionante es un 4cido poliva-
lente, el dster afiadido puede ser un Sster &cido o el
dster completo, Para aclarar la cuestidn: cuando se ha-
ce reacclonar metanol y deido tereftélico, el éster
afiadido puede ser tereftalato monometflico o tereftala-~
to dimet{lico. Cuando se emplea un dster dcido en ca~
lidad de éster efiadido, debe cargarse suficiente alco-
hol pare esterificar completamente el &ster afiadido,
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agf{ como el 4cido reaccionante. Se prefiere emplear el
éster completo en celidad de éster afiedido.

El éster afiadido se encuentra presente en
la zona de reaccidén en une cantidad de al menos aproxi-
madamente 10 partes en peso por cade 100 partes en peso
de 4cido carboxflico aromético cargado a la misma. En
condiciones de trabajo f£ijas, la ventaja en rendimiento
sobre cuando no se utiliza éster afiadido aumenta brusca
Yy enormemente, Bl punto en el cual tiene lugar el aumen-
to brusco de la velocidad, o el rendimiento en un tiempo
de contacto fijo depende algo de los reaccionantes car-
gados, la temperatura y la presién en la zona de reac~
cidn. As{ cuando se carga 4cido tereftdlico (ATF) y me-
tanol en une proporcidn en peso de alcohol a dcido de 3,
se esterifican més del 90% de los grupos carboxilos en
10 minutos a 3009C y 140 Kg/cma, cuando estaban presen-
tes en la carga aproximadamente 37 partes de tereftala-
to dimet{lico; frente a aproximadamente 15% de conver-
gidén con 8-30 partes.

En el punto del cembio brusco, la reaccidn
transcurre sustancialmente con la conversién de equili-
brio ten répidamente que se gana poco en lo que respec-
ta a la velocidad, al user més de la cantidad del punto
de cambio brusco para el &ster affadido. En las condicio-

nes de exceso usual muy grande de alcohol utilizado, no
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existen desventajas, excepto econdmicas, para emplear
cantidades de éster afiadido mayores que las requeridas
para el punto de cambi¢ brusco.

Por razones econdmicas, se acostumbra efec
tuar la reaccidn durante un tiempo tal que se 2lcance
sustancialmente la conversién de equilibrio de los gru-
pos carboxilos presentes en la zona de contacto---esto
quiere deeir que generalmente se convierte el 907 o més
de los grupos carbox{licos. E1 empleo de cantidades de
dster afiadido mehores que la cantidad del punto de cam-
bio brusco permite alcanzar la conversidn de equilibrio
en tiempos marcadamente menores que cuando no se usa
dster afiadido. El efecto del tiempo sobre el grado de
conversidn se muestra en los datos para la reaccidn de
deido tereftdlico y metanol a 3002C y 140 kg/cma, en
donde para 30 partes de TDM por cada 100 partes de ATF
la conversién sube rdpidemente desde 15% en 10 minutos
hasta 557 en 20 minutos.

Cuando se utilizan 4cidosftdlicos y meta-
nol, y TDM como &ster afiadido, se prefiere tener pre-
sente entre aproximadamente 35 y 40 partes de TDM por
cada 100 partes de TPA cargado; la temperatura y tiem-~
po preferidos para este sistema, para alcanzar el-equi-
librio, son aproximadamente 3002C, y aproximadamente

10 minutos.
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El procedimiento se efectia a una tempe-
ratura sustancialmente superior a la temperatura criti
ca del alcohol reaccionante. Con metanol y etanol la
temperatura serd al menos del orden de 2602C y puede ser
tan 2lta como 3508C. Se prefiere trabajar en la regidén
de 2752C0-325¢C.

La expresidn "éster affadido” debe inter-

pretarse simplemente como un medio de distinguir el és-

" ter que favorece la velocidad de reaccidn, del producto

de la reaccidn del 4cido y el alecohol cargados. El éster
efiadido puede ser introducide en la zona de reaccién
antes o despuds que hayen sido introducidos en la misme
el dcido y el alecohol. El &cido, alcohol y éster afiadi-
do definidos pueden introducirse separadamente o pueden
mezclarse previamente. Por ejemplo, el aleohol y el éci-
do pueden mezclarse previamente para formar una suspen=-
sidn, o una solucidn, y se pueden cargar juntos a la zo-
na de reaccidn. También el éster afiadido y el alcohol
Pueden mezclarse juntos y afiadidos a la zona de reac-—
¢ién, El éster aﬁédido puede encontrarse ya presente

en la zona de reaceidn a partir de una preparacién de
éster previa. Para sclarsr la cuestidn: el &cido teref-
télico y el metanol pueden ser hechos reaccionar en una
operacién discontinua para producir tereftalato dime-

¥{1lico. El metanol que no ha reaccionado puede ser .
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destilado de la zona de reaccién; una parte del produc-~

to TDM bruto, debe retirarse de la zona de:-reaccidén, de-
jando en la wisma la cantidad de TDM deseads para favo-

recer la reaccidn de otra tanda de metanol y 4cido tere-
ftélico.

El procedimiento es muy adecuado para ope-
racién en continwo. Ia operacién continua puede utili-
zar un sistema reactor de tipo depdsito que tenga un
tiempo de permanencia suficiente para proporcionar el
grado de conversién deseado en un perfodo de tiempo da-
do; se puede emplear unz zona de reaccidn de tipo tubo,
en donde los reaccionantes y el éster afiadido se hacen
pasar a través de un tubo o serpentf{n gque tiene un tiem-
po de permanencia suficiente para alcanzar el grado de
conversidén deseado. En un reaétor de tipo continuo la
operacidn de puesta en marcha puede o no implicar la
presencia de éster afadido. La operacidn de puesta en
marcha puede ser efectuada solamente con alcohol y #ci=-
do hasta que se hays producido suficiente €ster para
servir para el fin de promotor de la reaccidn; después
de lo cual la operacidn transcurriréd con el éster de
la carga a la zona de reaccidn con el fin de conseguir
un tiempo de reaccidn muy corto que se necesita para
la operacidn continua, Eﬁ un reactor continuo de tipo

depdsito es posible trabajar de tal modoc que una "re-
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serva" de metanol, Acido y éster se mantenga en el mis-
mo y solamente se necesite cargar en el reactor el alco
hol y el écido puesto que la reserva de materisles del

reactor proporciona la cantidad necesaria de éster pro-

motor. En tal operaéidn un balance de materia alrededor

" de le instalacidén no mostraria 1a'adici6n-de éster como

tal, incluso aunque la reaccidn propiamente diche impli
ca la presencia de éster afadido. En la operacién conti
nua debe entenderse que el &cido y el alcohol pueden ser
mezclados entre sf{ y calentados previamente hastaJapréé
Ximadamente la temperatura de reaccidn, .separadamente
del éster afiadido y luego el éster afiadido puede ser in-
troducido en la mezcla previamehte calentada de 4cido y
alcohol, paséndose despuds los materiales totales & tra-
vés de la zona de reaccién. En una operscidn continue,

o en una operacién discontinua en donde se permite al
éster permanecer en el reactor al final de cada tande,
las proporciones de dster afadido a dcido cargado en la
zona de reaccidn son proporciones internas de los mate-
riales realmente presentes en la zona Qe reaccidn, o
cargados en la misma, y no una pfoporcidn externa de

los materiales cargadeé'a la instalacién de esterifi-
cacién, las cantidades externas pueden no mostrar en
absoluto. una adieidn fisice apreciable del &ster al pro-

cedimiento, partiéuiarmente cuando tales balances re-
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presentan un perfodo de tiempo prolongado que se extien-
de dfag y cemanas de operacidén continua,

. Particularmente en operaciones continuas,
las formacidn inicial de éster debe efectuarse a tempera-
turas inferiores; preferiblemente la formacidn de éster
inicial tiene lugar a temperaturas por debajo de la tem-
peratura critice del alcohol. En la etapa inicial el 4dci
do carbox{lico aromédtico y el alcohol se agitan a una
temperaturs de aproximadsmente la temperatura critica del
a2lcohol particular, comprendida generalmente entre apro-
ximedamente 2359C y eproximadamente 24592C, en el caso
de metanol y etanol. En la primera etapa se trabaja a
une presidén superior a la presidn eritica del alcohol
particular, y preferiblemente algo més elevada por ejem-
plo, 140 kg/cmz, y se efectia durante un perfodo de tiem
po comprendido entre aproximadamente 5 y 15 minutos.

Inmediatemente despuds de la consumacidn
del contacto de la primera etapa, la temperature de la
mezcla de reaccidn presente en la primera etapa se eleva
répidamente, durante un perfodo de tiempo tan corto como
lo permitan las condiciones, por ejemplo, 1-5 minutos,
a2 una temperatura comprendida entre aproximadamente
2759C y 325¢C. En este caso, la mezcle de reaccién pro-
cedente de la etapa 1 se debe entender que significa el

deido cargado, el aleohol y los productos de reaccién
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producidos en la etapa 1. En la etapa 2 la mezcla de
reaccién procedente de la etapa 1 se mantiene en la tem-
peratura definida durante un tiempo de aproximadamente

el necesitado para alcanzar sustancialmente la conversién
de eaﬁilibrio de los grupos carboxilos en grupos ésteres,
para los reaccionantes £eido y alecohol particulares. La
relacién entre el tiempo y la temperatura en la segunda
etapa se determina por el alcohol y el 4cido cargados y
puede determinarse fécilmente mediante algunos ensayos
sencillos en la combinecidén particular que se emplee.

La mezela producto de reaccidn de la eta-
pe 2, que consiste en éster producto, &cido sin reaccio-
nar, alcohol sin reaccionar y algunos subproductos se
trata luego para separar de la misma el producto esteri-
ficado. lLa recuperacién del éster de la mezcla producto
de reaccidn de le etapa 2 es totalmente convencional y
se realiza por un método bien conocido.

La étapa inicial es particularmente ade-
cuada para esterificar dcido tereftdlico con metanol,
Cuzndo se trabaja con 4cido tereftdlico y metanol se
prefiere efectuar el procedimiento como sigue: En la
etapa 1 el 4cido tereftdlico y el metanol, junto con el
catalizador de éster afiadido, se mezclan en une relacidn
en peso de metanol & dcido comprendida entre aproximada-

mente 2 y 5: esto corresponde a entre aproximedamente
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10 ¥ 26 moles de metanol por cada mol de écido cargado.
Ia primera etapa se efectda a una temperatura de 2402C,
¥ se continde durante aproximadamente 10 minutos, Ia
temperatura de la mezcla producto de la reaccidén proce-
dente de la etapa 1, es aumentadae rdpidamente hasta
aproximedamente 3002C, y luego se efectia la‘segunda
etapa durante aproximademente 10 minutos. En estas con=-
diciones, més del 90% de los grupos carboxilos presen-
tes en el dcido tereftdlico se convierten en grupos és-
teres. Al final delrtiempo de reaceidn en la segunda
etapa la mezcla producto de reaccién consiste en &ster,
algo de 4cido sin reaccionar, y metanol sin reaccionar
y los subproductos tales como el monoéster y el dter se
tratan parae recuperar el tereftalato dimet{lico desea~

do.
El presente invento se ilustra mediante el

giguiente ejemplo:

Ejemplo

Se hicieron estudios sobre el grado de con
versidn de dcido tereftdlico y metanol a 3002C y dos
tiempos diferentes ein y con tereftalato dimet{lico en
la zone de reaccidn. Estos estudios se realizaron em-
pleando como zona de reaccidn un tubo de vidrio de 1,58

em de didmetro interno que tenfa aproximadamente 9 ml

- 13 -



10

20

25

2-1-73

oy

(o
$od
%7
ShEs
a2 3

Y

de capacidad volumétrica. El 4cido tereftélico y des-
puds el TDM sfiadido fueron pesados y el metanol fue su-
ministrado volumétricamente, empleando une jeringa hipo-
dérmica. Bl tubo de vidrio se cerrd luego herméticamen~
te, fundiendo la ebertura. El tubo herméticemente cerra-
do fue colocado en un bhafio de temperatura constante pro-
visto con mecanisumo basculante y oscllante, el cual man-
tiene el contenido del tubo bien mezclado., Después de.
que la zona de reaccidn hubo sido sgitada en el bafio du-
rante el tiempo deseado, se retird del bafio y se le dejd
enfriar hasta la temperatura ambiente. Después de que el
tubo hubo alcenzado la temperaturs ambiente, se abrid

¥y el contenido fue transferido a un vaso; el tubo fue la
vado con 100 ml de a2lcohol etf{lico y 100 ml de benceno
para asegurar la eliminacidén de todo material del mismo.
El grado de conversién de los grupos carboxilos en gru-
pos ésteres fue determinado por valoracién con hidrdxi-
do sddico acumoso 0,02 é 0,10 normel empleando rojo de
fenol como indicador.

En todos los ensayos se cargaron al reac-
tor 0,267 g de fcido tereftélico (ATF) y 0,80 g de me-
tanol anhidro. Ia cantidad de tereftalato dimet{lico
afadido varid desde "nada" hasta 0,133 g 6 desde 0 a
507 en peso basada en el ATF cargado, es decir, 0-50

partes en peso de ILM por cada 100 partes de ATF carge-

[y
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do. En este sistema, se calculd que la presién del reac-
tor a 3002C era aproximadsmente de 140 kg/bmz.

Se efectud una serie de ensayos & 3002C
Y un tiempo de 10 minutos y otra serie de ensayos se
efectud a 3002C y un tiempo de 20 minutos. las condicio-
nes de trabajo y la conversidn del grupo carboxilo ob-
tenide en cada ensayo se ponen de manifiesto en la Ta-
bla. La figurae muestra una gréfica de la conversidn en
tanto por ciento de los grupos carboxilos frente a la
proporcidn relativa de TIM afiadido.

Los ensayos de 10 minutos mostraron que
la presencia de 7,5 partes de TDM por cada 100 partes
de ATF (en lo sucesivo denominadas simplemente "partes")
aumentd la conversién 4 veces con respecto & cuando no
se empleaba dster afiadido. Afiladiendo méds &ster haste
30 partes no se estaba dentro del margen de seguridad
del método, cambia la cantidad de conversidn: la fign-
ra muestre acusadamente la subida brusca del grado de
conversidn entre 30 partes y 37,5 partes. A 37,5 partes
(Ensayo 5) la conversidén era del 90%. A 50 partes de
éster afiadido no se obtuvo un asumento importante, esto
se cree que representa la conversidn de equilibrio a
esta proporcidén de metanol a ATF y temperatura. Ios re=-
sultados de los ensayos 1-6 ge muestran en la figura,

por los puntos unidos por la lfnea continua,
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7 Los resultados de los ensayos 7-10 se
muestran en la figure por puntos unidos por la linea
de trazo. Se obtiene una mejqra en la conversién sin
TDM afiadido, doblando el tiempo pero no se duplica el
rendimiento de 10 minutos. Tres partes de TDNM afiadido
no cembiaron significativamente el rendimiento. A4 30
partes, el rendimiento & 20 minutos era casi 4 Veces
el rendimiento a 10 minutos, pero todavia estsba lejos
del equilibrio que se alcanzé a 37,5 partes. Los en-
gsayos de 20 minutos muestran que el tiempo se mantiene
para aumentar el rendimiento obtenido, cuando el TIM
afiadido era menor que la cantidad del punto de cambio

brusco.

- 16 =



Table
5 *Ens_a_ Temp. | Tiempo | Metenol| ATF | TDM |(TIM/ |Carboxi
yo 2C min, g g g |ATF) |los Con
e 1100  |verti-
dos %
1 | 300 | 10 0,80 |0,267| nada | - 4
10 2 | 300 | 10 0,80 |0,267|0,020 7,5 | 15
3 | 300 | 10 0,80 [0,267| 0,040 15,0 | 16
4 | 300 | 10 0,80 |0,267| 0,080} 30,0 | 15
5 | 300 | 10 0,80. | 0,267 0,100} 37,5 | 90
6 | 300 | 10 0,80 |0,267] 0,133} 50,0 | 91
15 7 300 20 0,80 {0,267 | nada - T
8 | 300 | 20 0,80 |0,267|0,008] 3,0
9 | 300 { 20 0,80 |[0,267| 0,080| 30,0 | 55
10 | 300 | 20 0,80 |0,267|0,100| 37,5 | 94
20
25

2-1-73 - 17 -
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— RETVINDICACTONES

Ios puntos de invencién propia, no nueva,
pero no esiablecida, practicada ni divulgada en Espafia,
que se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Introduccién, por DIEZ afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12,- Un procedimiento de esterificsacidn,
carecterizado porque se hace reaccionar un alcohol se-
leccionado de la clase que consiste en metanol y etanol
¥ un miembro seleccionado de la clase que consiste en
dcidos cerboxilicos arométicos y sus anhfdridos, en pre-
sencia de un &ster afiadido de un tipo producible a par-
tir de dichos resccionantes, estando presente dicho és-
ter afladido en una cantidad de al menos aproximadamente
10 partes en peso por cada 100 partes de dicho miembro
cargado a la zona de reaceidn, a una temperstura sustan-

cialmente superior a la temperatura crftice de dicho al-
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cohol y separar el material de 4ster total de la carga
que no ha reaccionado.

28,~ Bl procedimiento de la reivindica-
eidn 18, en donde dicha temperatura estd comprendida en-
tre aproximadamente 275¢C y 3252C,

38,~ El procedimiento de la reivindica-
cién 12, on donde dicho miembro es 4cido tereftdlico.

48,.- Bl procedimiento de la reivindica-
cién 18, en donde dicho miembro es 4cido isoftédlico.

58 ,- Bl procedimiento de la reivindica-
cién 12, en donde dicho alcohol es metanol.

68,~ Un procedimiento no catalitico para
preparar terefialato dimet{lico, que comprende entremez
clar metanol y 4dcido tereftdlico, en una proporcién en
peso de metanol a 4ecido de entre aproximadamente 2 y 5,
y tereftalato dimet{lico, en una cantidad de al menos
aproximadamente 10 partes en peso por cada 100 partes
de dcido cargado, a una temperatura comprendide entre
eproximadamente 2752C y 325¢2C, durante un tiempo tal que
al menos aproximadamente ei 90#% de los grupos carboxilos
cargados se conviertan en grupos de éster met{lico, y se
parar el tereftalato dimetflico del metanol en exceso.

78.~ El procedimiento de la reivindicacidn
68, en donde dicho tereftalato dimetflico estd presente

en una cantidad comprendida entre aproximadamente 35 y
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40 partes en peso por cada 100 partes de &cido cargado.
88.- Bl procedimiento de la reivindicecidn
T¢, en donde dicha temperatura es de aproximademente
BOORC-y dicho tiempo es aproximadamente 10 minutos,
9% .~ Un procedimiento de esterificacidn.
Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede, representado en los dibujos que se acompa-
fien y con los fines que se han especificado.
Bsta Memoria consta de veinte hojas escri-

tas a méquina por una sola cara,
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